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(54) Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz 

(57) Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 
in einer 1. Stufe 
mindestens ein Silan der Formel 

R.Si(OR') 4 ... , 

wobei a. R und R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, 

und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, daS 

mindestens ein Silan der Formel (I) mit a gleich 0 oder 1 

und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan in Wasser in 

Gegenwart von Saure und gegebenenfalls weiteren Stoffen 

umgesetzt wird und 

in einer 2. Stufe 

die in der 1. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit 
von Base sowie gegebenenfalls weiteren Stoffen umgesetzt 
* wird sowie 

in einer 3. Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Wasser 
gegebenenfalls im Gemisch mit Zusatzstoffen eingeruhrt 
wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HerstelJung von Organopolysiloxanharz durch Hydrolyse und 
Kondensation von Silanen sowie deren Verwendung. 
5 Verfahren zur Hersiellung von Organopolysiloxanharz sind bereits bekannt. Beispielsweise wird in US-A 
46 05 446 (Kansai Paint Company, Ltd.; ausgegeben am 12. August 1986) ein Verfahren beschrieben, bei dem 
Tetraalkoxysilane und Trialkoxysilane zunachst in Anwesenheit von Saure hydrolysiert und anschliefiend in 
Anwesenheit von Base kondensiert werden. Die Isolierung der entstandenen Organopoiysiloxane erfolgt durch 
Zugabe wasserunloslicher Losungsmittel und Phasentrennung. In US-A 45 28 390 (Toshiba Silicone Co., Ltd.; 

io ausgegeben am 9. Juli 1985) wird ein Verfahren zur Herstellung von Organosilsesquioxanen durch Hydrolyse 
und Kondensation von Methyltrialkoxysilanen in einer waBrigen Losung von Ammoniak oder Amin offenbart, 
wobei das ausgefallene Harz isoliert wird. Des weiteren wird in DE-OS 37 17 073 (Wacker-Chemie GmbH; 
ausgegeben am 8. Dezember 1988) bzw. der entsprechenden US-A 49 35 484 (ausgegeben am 19. Juni 1990) ein 
Verfahren zur Herstellung von Siliconharzpulvern durch Spriihtrocknung von nach einem spezieilen Verfahren 

is hergestellten, waBrigen kolloidalen Suspensionen von Organopolysiloxanen beschrieben. 

Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, welches es erlaubt, Organopolysiloxanharz auf einfa- 
che Art und Weise herzustellen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren bereitzustellen. mit dem 
Organopolysiloxanharzpulver auf technisch einfache Weise erhalten wird. Diese Aufgaben werden durch die 
Erfindung gelost. 

20 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

in einer 1. Stufe mindestens ein Silan der Forme! 
R a Si(OR')4-a (I) 

25 

wobei 

a 0, 1 , 2 oder 3 ist, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 
R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet, 
30 und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (I) mit a gleich 0 oder 1 
und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
R2 3 si_o-SiR 2 3 (II) 

35 

wobei R 2 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat, 
(R 3 2 SiO) b (III) 

40 wobei R 3 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat und b eine ganze Zahl im 
Wert von 3 bis 8, vorzugsweise 4 oder 5, ist, sowie deren Gemische in Wasser in Gegenwart von Saure sowie 
gegebenenfalls weiteren Stoffen umgesetzt wird und 

in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie gegebenenfalls 

weiteren Stoffen umgesetzt wird sowie 
45 in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Wasser gegebenenfalls im Gemisch mit 

Zusatzstoffen eingeruhrt wird. 

Bei dem Rest R handelt es sich vorzugsweise urn einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 

Kohlenstoffatom(en), der gegenuber Wasser inerte Substituenten aufweisen kann. 

Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propy]-, n-Butyl- f iso-Butyl-, 
so tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-PentyK neo-Pentyl-, tert.-Penty!rest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie 

der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylre- 

ste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, Octadecylreste, 

wie der n-Octadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl-, Allyl-, n-5-HexenyI-, 4-Vinylcyclohexyl- und der 3-Norbor- 

nenylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, 4-Ethylcyclohexyl-, Cycloheptylreste, Norbornylreste 
55 und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Biphenylyl-, Naphthyl- und Anthryl- und Phenanthryi- 

rest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der 

alpha- und der P-Phenylethylrest. 

Beispiele fur substituierte Kohlenwasserstoffreste als Rest R sind halogenierte ICohlenwasserstoffreste, wie 

der Chlormethyl-, 3-Chlorpropyl-, 3-Brompropyl-, 333-Trifluorpropyl- und 5,5,5,4,433- Heptafluorpentylrest, 
60 sowie der Chlorphenyl-, Dichlorphenyl- und Trifluortolylrest; Mercaptoalkylreste, wie der 2- Me reap toe thy I- und 

3-Mercaptopropylrest; Cyanoalkylreste, wie der 2-Cyanoethyl- und 3-Cyanopropylrest; Aminoalkylreste, wie 

der 3-Aminopropyl-, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl- und N-(2-Aminoethyl)-3-amino(2-methyl)propylrest; 

Aminoarylreste, wie der Aminophenylrest; Acyloxyalkylreste, wie der 3-Acryloxypropyl- und 3-Methacrylox- 

ypropylrest; Hydroxyalkylreste, wie der Hydroxypropylrest und Reste der Formel 

65 
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CHj CHCH 2 0(CH 2 )j- und HOCH 2 C H{OH)C H 2 SCH?CH 2 — 

5 

Bei dem Rest R handelt es sich besonders bevorzugt urn den Methyl-, n-Propyl-, Vinyl-, n-5-Hexenyl-, 
3-Norbornenyl-, Phenyl- und Tolylrest. 

Beispiele fur Rest R 1 sind die fur R angegebenen Beispiele. 

Bei dem Rest R 1 handelt es sich bevorzugt urn Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohienstoffatom(en), welche mit 
Alkyloxygruppen oder Hydroxygruppen substituiert sein konnen. io 

Bei dem Rest R 1 handelt es sich besonders bevorzugt urn den Methyl-, Ethylrest-, n-Propyl-, iso- Propyl- und 
Hexylrest, insbesondere um den Methyl- und Ethylrest. 

Beispiele fur Rest R 2 sind die fur R angegebenen Beispiele. 

Bei dem Rest R 2 handeit es sich bevorzugt um Methyl-, Ethyl-. Vinyl-, n-5-Hexenyl-, 3-Norbornenyl- und 
Phenylreste, wobei Methyl-, Vinyl- und n-5-Hexenylreste besonders bevorzugt sind. 15 
Beispiele fiir Rest R 3 sind die fur R angegebenen Beispiele. 

Bei dem Rest R 3 handeit es sich bevorzugt um den Methyl-, Vinyl- und Phenylrest, wobei der Methylrest 
besonders bevorzugt ist. 

Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Teilhydrolysate von Silanen der allgemeinen Formel (I) einge- 
setzt werden, sind solche mit bis zu 1 5 Siliciumatomen bevorzugt. 20 

Beispiele fur die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Silane der Formel (I) sind Tetramethoxysilan, 
Tetraethoxysilan, Tetra^n-propoxysilan, Methyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrime- 
thoxysilanr3-Chrorpropyltri^ oTm;p-Tb1yltrimethoxysiian, Propyitrimeihox- 

ysilan, Methyltriethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Chlorpropyltriethoxysilan, 
Phenyhriethoxysilan, o,m,p-TolyltriethoxysiIan, Propyltrimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Dimethyldime- 25 
thoxysilan und Trimethylethoxysilan, wobei Tetraethoxysilan, Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, 
Phenyhriethoxysilan, o,m,p-Tolyltriethoxysilan und Propyltriethoxysilan bevorzugt eingesetzt werden. 

Beispiele fiir die im erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten Organo(poly)siloxane der 
Formel (II) sind Hexamethyldisiloxan, 1,3-Diphenyltetramethyldisiloxan, l,3-Bis(n-5-hexenyl)tetramethyldisilo- 
xan, 1,3-Divinyltetramethylsiloxan, wobei Hexamethyldisiloxan, 1,3-Divinyltetramethylsiloxan und 30 
l,3-Bis(n-5-hexenyl)tetramethyldisiloxan bevorzugt und Hexamethyldisiloxan besonders bevorzugt ist. 

Beispiele fiir die im erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten Organo(poly)siloxane der 
Formel (III) sind Hexamethylcyclotrisiloxan.Octamethylcyclotetrasiloxan, Dekamethyicyclopentasiloxan, wobei 
Octamethylcyclotetrasiloxan und Dekamethyicyclopentasiloxan bevorzugt sind. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird in der 1. Stufe ein Gemisch 35 
aus Organo(poly)siloxan der Formel (II), insbesondere solches mit R 2 gleich Methyl- oder Vinylrest, und Silan der 
Formel (I) mit a gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat im Molverhaltnis von bevorzugt 0,5 : 1 bis 1,0 : 1,0, 
besonders bevorzugt 0,6 : 1 bis 0,9 : 1 , eingesetzt. 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden in der 1. Stu(e 
beliebige Gemische aus Silanen der Formel (I) und/oder deren Teilhydrolysate, mit der MaBgabe, daB minde- 40 
stens ein Silan mit a gleich 0 oder 1 und/oder dessen Teilhydrolysat vorhanden ist, eingesetzt, in denen minde- 
stens 20 Prozent, bevorzugt mindestens 50 Prozent, der gesamten Anzahl der Reste R aromatische Reste, wie 
der Phenyl- oder Tolylrest, sind. Bei den ubrigen Resten R handelt es sich dabei vorzugsweise um den Methyl-, 
n- Propyl- oder Vinylrest. Der durchschnittliche Wert von a ist bei dieser bevorzugten Ausfuhrungsform zwi- 
schen 03 und 2,1 , besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 1 ,5- 45 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind SiC-gebundene n-5-Hexenylgruppen aufweisende 
Organopolysiloxanharze aus [R 4 3SiOi/2]- und [SiC>4/2]-Einheiten, wobei R 4 gleich oder verschieden sein kann und 
eine fur R angegebene Bedeutung hat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest R 4 die Bedeutung von 
n-5-Hexenylrest hat. 

Beispiele fiir Reste R 4 sind die fiir R angegebenen Beispiele. 50 

Beispiele fiir erfindungsgemaBe SiC-gebundene n-5-Hexenylgruppen aufweisende Organopolysiloxanharze 
sind Harze des Typs [HexSiMe20i/2H Me 3 si0 »/2M Si °4/2]e mit Hex gleich n-5-Hexenylrest, Me gleich Methyl- 
rest, einem Verhaltnis von c : d von 0,05 bis 02 und (c + d) : e von 0,5 bis 0,9. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemaBen SiCgebundene n-5-Hexenylgruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanharzen um Harze des Typs [HexSiMe20i/2]c{Me3SiOi/2M sio 4/2]e mit Hex gleich n-5-Hexen- 55 
ylrest. Me gleich Methylrest, wobei solche mit einem Verhaltnis von c : d von 0,08 bis 0,15 und (c + d) : e von 0,7 
bis 0,9 besonders bevorzugt sind. 

Die erfindungsgemaBen SiC-gebundene n-5-Hexenylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanharze konnen 
unter Verwendung von mindestens einem Organo(poly)siloxan der Formel (II), wobei mindestens ein Rest R 2 die 
Bedeutung von n-5-Hexenyirest hat, insbesondere 13 Bis-(n-5-hexenyl)tetramethyldisiloxan, und Silan der For- 60 
mel (I) mit a gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat im Molverhaltnis von vorzugsweise 0,50 : 1 bis 0,80 : 1, 
besonders bevorzugt von 0,65 : 1 bis 0,75 : 1, nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird in der 1. Stufe zu Silan der Formel (1) und/oder dessen Teilhydro- 
lysat gegebenfalls im Gemisch mit Organo(poly)siloxan der Formel (II) und/oder (III) Wasser und Saure sowie 
gegebenenfalls weitere Stoffe gegeben und vermischt. 65 

Bei der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dabei Wasser in Mengen von vorzugsweise 10 bis 30 
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 10 bis 20 Gewichtsprozent, insbesondere 14 bis 17 Gewichtsprozent, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe, eingesetzt. 
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Bei den in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten Sauren kann es sich urn die gleichen 
Sa uren handeln, die auch bisher zur Hydrolyse von Silanen mit Organyloxygruppen verwendet wurden Beispie- 
le fur derartige Sauren sind anorganische Sauren, wie HCl t HCIO4, H2SO4 und H3PO4, organische Sauren, wie 
Ameisensaure. Essigsaure, Propionsaure, p-Toiuolsulfonsaure, Methansulfonsaure, TrifluormethansulfonsSure, 
5 Dodecylbenzolsulfonsaure, sowie saure lonenaustauschharze, wobei HCI, Dodecylbenzolsulfonsaure und p-To- 
luolsulfonsaure bevorzugt eingesetzt werden. 

In der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Saure in Mengen von vorzugsweise mindestens 
10 ppm (parts per million), besonders bevorzugt mindestens 100 ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Reaktionsmasse der 1. Stufe, eingesetzt- Die Obergrenze der Saurekonzentration hangt zum einen von der 
10 Art der Saure und zum anderen von dem gewunschten Grad an Homogenitat der Reaktionsmasse ab. Beispiels- 
weise hat sich bei der Verwendung von HCI als Saure ein Konzentrationsbereich von 100 bis 3000 ppm. bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe, als vorteilhaft herausgestellL Bei hoheren Saurekon- 
zentrationen wird im allgemeinen keine Homogenitat der Reaktionsmasse erzielt. 

Vorzugsweise liegt der pH-Wert der Reaktionsmasse in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens im 
t5 Bereich von 0 bis 3, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 2. 

Zusatzlich konnen in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens bis zu vorzugsweise 0,01 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe, weitere Stoffe eingesetzt werden, wie 
zum Beispiel Polymerisationsinhibitoren, die die Homopolymerisation von olefinischen Einsatzstoffen,* wie 
beispielsweise l,3-B?s-(n-5-hexenyl)tetramethyldisiloxan. verhindern sollen. 
20 Beispiele fur gegebenenfalls eingesetzte Polymerisationsinhibitoren sind Hydrochinon, Brenzkatechin und 
BTH (2,6-Di-t-butyM-methylphenol). 

^Die bei der Hydrolyse in der I. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens entstehende Verbindung R'OH mit 
R gleich der obengenannten Bedeutung kann wahrend oder nach der Hydrolyse ganz oder teilweise entfernt 
werden. 

25 Vorteilhafterweise wird die Verbindung R'OH, insbesondere bei R 1 gleich Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atom(en), wahrend der Hydrolyse destillativ entfernt. Besonders bevorzugt wird die destillative Entfernung erst 
etwa 30 Minuten bis 1 Stunde nach Beginn der Hydrolyse gestartet, so daB das Abdestillieren eingesetzter Silane 
weitgehend vermieden wird. 

Vorzugsweise wird Verbindung R'OH mit R 1 gleich der obengenannten Bedeutung in dem MaBe abdestilliert, 
30 daB die Reaktionsmasse homogen bleibt. Vorzugsweise wird bis zu 95 Gewichtsprozent Verbindung R^H 
bezogen auf das Gesamtgewicht an entstandener Verbindung R'OH mit R 1 gleich der obengenannten Bedeu- 
tung, destillativ entfernt. 

Die 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 20° C bis zur 
Siedetemperatur der Reaktionsmasse, besonders bevorzugt bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und 
35 einem Druck zwischen bevorzugt 900 und 1 1 00 hPa durchgefuhrt. 

Die 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist nach vorzugsweise 30 Minuten bis 5 Stunden, besonders 
bevorzugt 2 bis 3 Stunden, abgeschlossen. 

Nach Beendigung der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Base in mindestens einer solchen 
Menge, die zur Neutralisation der Reaktionsmasse notwendig ist, sowie gegebenenfalls weitere Stoffe zugege- 
40 ben. Es handelt sich dabei im allgemeinen urn Basenmengen im Bereich von 0,1 bis 2,0 Gewichtsprozent, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 2. Stufe. 

Vorzugsweise wird in der 2. Stufe soviel Base zugegeben, daB der pH-Wert im Bereich von 8 0 bis 14 0 
bevorzugt von 9,0 bis 12,0, liegt. 

Als Basen konnen in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens aile Basen eingesetzt werden, die auch 
45 bisher als Katalysatoren bei Kondensationsreaktionen eingesetzt wurden. 

Beispiele fur soiche Basen sind Alkalihydroxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Alkalisiliconate 
wie Natriumsiliconat und Kaiiumsiliconat, Amine, wie beispielsweise Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin! 
Diethylamin, Triethylamin und n-Butylamin, Ammoniumverbindungen, wie etwa Tetramethylammoniumhydro- 
xid, Tetra-n-butylammoniumhydroxid und Benzyltrimethylammoniumhydroxid, und basische lonenaustauscher 
50 wobei Natriumhydroxid, Methylamin, Ethylamin, Diethylamin und Benzyltrimethylammoniumhydroxid bevor- 
zugt und die leicht fluchtigen Basen Methylamin, Ethylamin und Diethylamin besonders bevorzugt sind. 

Falls erwunscht, kann die Base im Gemisch mit Wasser unoVoder einem polaren, wasserloslichen organischen 
Ldsungsmittel zugegeben werden. Die Verdunnung der Base darf jedoch nicht so hoch sein, daB die Basenzuga- 
be zu einer Ausfaliung des entstandenen Organopolysiioxanharzes fQhrt. 
55 Falls erwunscht, kann in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens polares, wasserlosliches organisches 
Losungsmittel eingesetzt werden, was je nach Einsatzmenge und Art des Losungsmittels zum Erreichen einer 
homogenen Reaktionsmasse beitragen kann. 

Unter dem Begriff polare, wasserlosliche organische Losungsmittel sollen im Folgenden bei Raumtemperatur 
und dem Druck der umgebenden Atmosphare mit Wasser bevorzugt vollstandig mischbare Losungsmittel 
60 verstanden werden. Die Mindestloslichkeit des organischen Losungsmittels muB jedoch bei Raumtemperatur 
und dem Druck der umgebenden Atmosphare uber 300 g/1 Wasser liegen. 

Beispiele fur polare, wasserlosliche organische Losungsmittel sind Methanol, Ethano!, Aceton, Dioxan, Dime- 
thylformamid, Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid sowie deren Gemische, wobei Tetrahydrofuran und Dioxan 
bevorzugt und Tetrahydrofuran besonders bevorzugt ist. 
65 Falls polares, wasserlosliches organisches Losungsmittel verwendet wird, wird es vorzugsweise in solchen 
Mengen eingesetzt, die zum Erreichen einer weitgehend homogenen Reaktionsmasse fuhren. Es handelt sich 
dabei bevorzugt urn Mengen von bis zu 30 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt bis zu 20 Gewichtsprozent 
polares, wasserlosliches organisches Losungsmittel, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmas- 
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se der 2. Stufe. 

Beispiele fur die in der 2. Stufe gegebenenfalls eingesetzten weiteren Stoffe sind Silane der Formel (IX in denen 
die Reste R ganz oder zum Teil die Bedeutung von saureempfindlichen organischen Resten haben, wie beispiels- 
weise 3-Aminopropyl-, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl- sowie Aminophenylreste. 

Die 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 50° C und 5 
der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, besonders bevorzugt bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse 
und einem Druck von bevorzugt zwischen 900 und 1 100 hPa durchgefuhrt 

Die 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist nach vorzugsweise 1 bis 5 Stunden, besonders bevorzugt 2 
bis 4 Stunden, abgeschlossen. 

Nach Beendigung der 2. Stufe wird die Reaktionsmasse in Wasser gegebenenfalls im Gemisch mit Zusatzstof- 10 
fen eingeruhrt, wobei das Organopolysiloxanharz als hydrophobe Partikel ausfallt 

Die in der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendete Menge an Wasser betragt vorzugsweise 
500 bis 1000 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 600 bis 700 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 2. Stufe. 

Urn basenfreies Organopolysiloxanharz zu erhalten, kann die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse nach 15 
Beendigung der 2. Stufe vor der Fallung in Wasser mit Saure neutralisiert werden oder die Fallung in saurehalti- 
gem Wasser durchgefuhrt werden. Als Sauren sind dabei alle in der 1. Stufe genannten Sauren geeignet. Falls 
neutralisiert werden soil, was insbesondere bei der Herstellung phenyigruppenhaltiger Organopolysiloxanharze 
der Fall ist, wird die Neutralisation der in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens erhaltenen Reaktions- 
masse vor der Fallung bevorzugt. 20 

Dem in der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten Wasser konnen neben Saure auch andere 
Zusatzstoffe, wie beispielsweise Flockungshilfsmittel zugesetzt werden. 

Beispiele fur Flockungshilfsmittel sind Polyvinylacetat, PolyvTnylalkohol, Foiyacrylat undPolyamin. 

Falls in der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens Flockungshilfsmittel eingesetzt werden, werden diese 
in Mengen von vorzugsweise 0,01 bis 0,05 Gewichtsprozent, bezogen auf die in der 3. Stufe eingesetzten Menge 25 
an Wasser, verwendet. 

Vorzugsweise wird in der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens jedoch neutrales Wasser ohne Zusatz- 
stoffe eingesetzt, so daB Ruckstande im erfindungsgemaB hergestellten Organopolysiloxanharz weitgehend 
vermieden werden konnen. 

Die 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 50° C, beson- 30 
ders bevorzugt 10 bis 25° C, und einem Druck von 900 bis 1 100 hPa durchgefuhrt. Es konnen jedoch auch hohere 
oder niedrigere Drucke angewendet werden. Wird die Fallung bei vermindertem Druck bzw. im Vakuum 
durchgefuhrt, konnen leichtfluchtige Bestandteile noch wahrend der Fallung zumindest zum Teil entfernt 
werden. 

Die 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens kann absatzweise in einem Ruhrwerk durchgefuhrt werden. 35 
Eine einfache abfallreduzierende, kontinuierliche Durchfuhrung der Fallung ist aber ebenso moglich. Dazu 
werden beispielsweise in einer Loop Reaktionsmasse der 2* Stufe und Fallungswasser zudosiert und das ausge- 
fallene Harz mit Hilfe einer Filtrationseinrichtung abgetrennt. Das Wasser wird, falls es polares, wasserlosliches 
organisches Losungsmittel enthalt, von diesem befreit und wieder zur Fallung eingesetzt. Das organische 
Losungsmittel kann in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wiederverwendet werden. 40 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Silan der 
Formel (I) mit a gleich 0, insbesondere Tetraethoxysilan, und/oder dessen Teilhydrolysat und Organo(poIy)silo- 
xan der Formel (11) 

in einer 1. Stufe mit Wasser und Saure vermischt, bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, im Fall von 
Tetraethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat 78° C, und einem Druck zwischen 900 und 1 1 00 hPa umgesetzt, 45 
in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base und einem polaren, 
wasserldslichen organischen Losungsmittel, insbesondere Tetrahydrofuran, bei der Siedetemperatur der Reak- 
tionsmasse, im Fall von Tetrahydrofuran 65° C, und einem Druck zwischen 900 und 1 100 hPa umgesetzt und 
in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse bei Raumtemperatur und einem Druck zwischen 
900 und 1 1 00 hPa in Wasser eingeruhrt. 50 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich, halbkontinuierlich und kontinuierlich durchgefuhrt 
werden. Eine kontinuierliche Herstellung von Organopolysiloxanharz ist beispielsweise moglich, wenn die in der 
ersten Stufe erhaltene Reaktionsmasse und Base zudosiert werden, wobei die entstehende Verbindung R'OH 
mil R 1 gleich der obengenanten Bedeutung kontinuierlich abdestilliert wird, und nach Beendigung der Umset- 
zung die Reaktionsmasse in Wasser eingeruhrt wird. 55 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, daB es sehr einfach in der Durchfuhrung ist, hohe Raum- 
Zeit-Ausbeuten liefert und keine wasserunlosiichen Losungsmittel zur Abtrennung des Organopolysiloxanhar- 
zes benotigt werden. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden Harze mit einer groBen Reinheit erhal- 
ten, die als feine Pulver mit einer hohen Losungskinetik anfallen. Das erfindungsgemaBe Verfahren hat des 
weiteren den Vorteil, daB die thermische Belastung des Harzes sehr gering ist. 60 

Das erfindungsgemaBe Organopolysiloxanharz hat ein durchschnittliches Molekulargewicht von vorzugswei- 
se 3000 bis 10 000 und weist durchschnittlich weniger als, bezogen auf Silicium, 3 Molprozent Reste —OR 1 mit 
R 1 gleich der obengenannten Bedeutung auf. Das erfindungsgemaBe Organopolysiloxanharz ist zumindest zum 
Teil, vorzugsweise jedoch ganz, in flussigem Organopolysiloxan loslich. 

Beispiele fur die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharze sind [Me3SiOi/2]x[Si04/2]y mit Me gleich Me- 65 
thylrest und einem Verhaltnis von x : y von 0,6 : 1 bis 0,9 : 1 und [Me3SiOi/2]x{Me2ViSiOi/2]y[Si04/2]z mit Me 
gleich Methylrest, Vi gleich Vinyirest und einem Verhaltnis von (x + y):z von 0,6:1 bis 0,9:1 und einem 
Verhaltnis von x : y von 98 : 2 bis 80 : 20. 

5 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteliung von Organopolysilox- 
anharzpulver, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer 1. Stufe mindestens ein Silan der Formel 

5 R a Si(OR')4-a (I) 

wobei a, R und R 1 die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der 
MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (I) mit a gleich 0 oder 1 und/oder dessen Teilhydrolysat 
eingesetzt wird, sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

10 

R 2 3 Si-0-SiR 2 3 (II) 

wobei R 2 die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, und 
,5 (R 3 2 SiO) b (II!) 

wobei R 3 und b die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, sowie deren Gemische in Wasser in Gegenwart 
von Saure und gegebenenfalls weiteren Stoffen umgesetzt wird, 

in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie gegebenenfalls 
20 weiteren Stoffen umgesetzt wird, 

in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Wasser gegebenenfalls im Gemisch mit 
Zusatzstoffen eingeriihrt wird sowie 

in einer 4. Stufe das in der 3. Stufe erhaltene, ausgefallene Organopolysiloxanharz abfiltriert, gegebenenfalls mit 
Wasser gewaschen und getrocknet wird. 

25 Die Trocknung des erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzes kann in ublichen Trocknern, wie zum 
Beispiel einem Wirbelschichttrockner, bei Temperaturen vorzugsweise bis 200° C, besonders bevorzugt bis 
160° C. und einem Druck zwischen 900 und 1 100 hPa durchgefuhrt werden. Die Trocknung kann jedoch auch bei 
hdheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Die Trocknung thermolabiler Organopolysiloxanhar- 
ze wird vorzugsweise bei vermindertem Druck, insbesondere im Vakuum, und entsprechend niedrigeren Tempe- 

30 raturen durchgefuhrt. 

Die TeilchengroBe des erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzpulvers ist von mehreren Faktoren abhan- 
gig, wie beispielsweise von der Dosiergeschwindigkeit der Reaktionsmasse der 2. Stufe zum Fallungswasser, von 
den Ruhr- und Stromungsverhaltnissen bei der Fallung in der 3. Verfahrensstufe und der Zeitdauer der Bewe- 
gung im Fallbad, von gegebenenfalls eingesetzten Zusatzstoffen sowie von der Trocknung in der 4. Stufe des 

35 erfindungsgemaBen Verfahrens. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hersteliung von Organopolysiloxanpulver hat den Vorteil, daB es 
technisch sehr einfach durchfuhrbar und reproduzierbar ist und auf die Anwendung aufwendiger Mahlprozesse 
verzichtet werden kann. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es aufgrund der milden Reaktionsbedingun- 
gen moglich, thermolabile Organopolysiloxanharzpulver herzustellen. 

40 Die so erhakenen, erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzpulver haben eine durchschnittliche Partikel- 
groBe von vorzugsweise 1 bis 200 u.m. Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzpulver sind zumindest 
zum Teil, vorzugsweise jedoch ganz, in fliissigen Organopolysiloxanen und gangigen organischen Losungsmit- 
teln loslich. In organischen Losungsmitteln, wie Toluol, Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran, sind die erfindungs- 
gemaBen Organopolysiloxanharzpulver ausgezeichnet loslich, wahrend sie in niedrigen Alkoholen, wie Metha- 

45 nol und Ethanol, nur zum Teil loslich sind. 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzpulver haben den Vorteil, daB sie frei von organischem L6- 
sungsmittel anfallen, eine gute Losungskinetik besitzen und daruberhinaus eine gute Lagerstabilitat aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharze eignen sich fur alle Anwendungen. fur die auch bisher 
Organopolysiloxanharze eingesetzt werden konnten. So konnen die erfindungsgemaBen Organopolysiloxan- 

50 harzpulver beispielsweise als Zusatz zu Antischaummitteln, Tonern, Lack- und anderen Beschichtungssystemen, 
wie etwa Papierbeschichtungsmassen, verwendet werden. Sie konnen aber auch anstelle hydrophobierter hoch- 
disperser Kieselsaure als Fiillstoffe in Kunststoffen, insbesondere Siliconkautschuk, verwendet werden. Insbe- 
sondere die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharzpulver mit SiC-gebundenen aromatischen Resten, wie 
phenyl- und/oder tolylgruppenhaltige Organopolysiloxanharzpulver, eignen sich hervorragend zur Hersteliung 

55 witterungsstabiler Lacke. 

Die erfindungsgemaBen, mindestens eine SiC-gebundene n-5-Hexenylgruppe aufweisenden Organopolysilox- 
anharzpulver konnen in bei niedrigen Temperaturen vulkanisierenden Beschichtungssystemen, den sog. LTC- 
Systemen (Low Temperatur Curing), insbesondere fur schnell vernetzende Systeme bei der Papierbeschichtung, 
verwendet werden. 

60 In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit nichts 
anderes angegeben ist, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei 
einem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur also bei etwa 20°C 
bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzli- 
che Heizung oder Kuhlung einstellt, durchgefuhrt. Alle in den Beispielen angefiihrten Viskositatsangaben sollen 

65 sich auf eine Temperatur von 25° C beziehen. 
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Beispiel 1 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40°/oigen Si02-Anteil (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 
bei der Wacker-Chemie GmbH, MQnchen) und 400 g Hexamethyldisiloxan werden 200 g Wasser und 4 g 10%ige 
HC1 in Wasser gegeben, fur eine Dauer von 2 Stunden bei einer Temperatur von 78° C unter RuckfluB erhitzt 5 
und anschlieBend wahrend einer Dauer von einer Stunde 470 g Ethanol abdestilliert. Zu dem homogenen 
Gemisch werden danach 100 ml Tetrahydrofuran und 2,5 g einer 40°/oigen Losung von Methylamin in Wasser 
(kauflich erhaltlich bei der Fa. Merck, Darmstadt) gegeben und das ganze fur eine Dauer von 3 Stunden bei 65°C 
unter RuckfluB erhitzt AnschlieBend wird die so erhaltene homogene Reaktionsmasse unter kraftigem Ruhren 
in 5 1 Wasser gegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert und bei 120°C getrocknet. Es werden 720 g eines jo 
weiBen, nicht schmelzbaren Organopolysiloxanharzpulvers mit einem Restethoxygehalt von 23%, einem mittle- 
ren Teilchendurchmesser von 20,0 u.m, einem Resthydroxygehalt von 0,9% und einer Schuttdichte von 0,35 kg/I 
erhalten. 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen organischen Losungsmitteln, wie Toluol, 
Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran, sowie in flussigen Organopolysiloxanen, wie zum Beispiel a,(o-Trimethylsi- 15 
lylpolydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 350 mm 2 /s, bis zu 60% Ioslich. 

Die Viskositat einer 50%igen Losung des erhaltenen Organopolysiloxanharzpulvers in Toluol betragt 
5 mm 2 /s. 

Beispiel 2 20 

Die in Beispiel 1 angegebene Arbeitsweise wird wiederholt mit der Abanderung, daB anstelle von 400 g 
H exametHy la* i s i loxan 385 g r H examef nylSTsiibx an una 60"g T^-ui viny i tetr a m e ihy idfeiloxarreirigeseizi-wiTdrBie 
Reaktionsmasse ist in der sauren Stufe wie auch in der basischen Stufe homogen. Es werden 740 g eines weiBen, 
nicht schmelzbaren Organopolysiloxanharzpulvers mit einem Restethoxygehalt von 2,5%, einem mittleren 25 
Teilchendurchmesser von 20,0 u.m, einem Resthydroxygehalt von 0,7% und einer Schuttdichte von 0,35 kg/I 
erhalten. 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen organischen Losungsmitteln, wie Toluol, 
Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran, sowie in flussigen Organopolysiloxanen, wie zum Beispiel a,oi-Trimethylsi- 
lylpolydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 350 mm 2 /s bis zu 60% Ioslich. 30 

Die Viskositat einer 50%igen Losung des erhaltenen Organopolysiloxanharzpulvers in Toluol betragt 
3,2 mm 2 /s. 

Beispiel 3 

35 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen Si02-Anteil (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 
bei der Wacker-Chemie GmbH, Munchen), 400 g Hexamethyldisiloxan und 50 g 13-Bis-(n-5-hexenyl)tetrame- 
thyldisiloxan werden 200 g Wasser und 8 g 10%ige HC1 in Wasser gegeben und wie in Beispiel 1 beschrieben 
verfahren. Die Reaktionsmasse ist in der sauren Stufe wie auch in der basischen Stufe homogen. Es werden 735 g 
eines weiBen, nicht schmelzbaren Organopolysiloxanharzpulvers mit einem Restethoxygehalt von 2,5% und 40 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 18,0 u.m erhalten. 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen organischen Losungsmitteln, wie Toluol, 
Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran, sowie in flussigen Organopolysiloxanen, wie zum Beispiel a,a>-Trimethylsi- 
lylpolydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 350 mm 2 /s, bis zu 60% Ioslich. 

Die Viskositat einer 80%igen Losung des erhaltenen Organopolysiloxanharzpulvers in Cyclohexan betragt 45 
84 mm 2 /s. 

Beispiel 4 

Zu 900 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen Si02-Anteil (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 50 
bei der Wacker-Chemie GmbH, Munchen), 385 g Hexamethyldisiloxan und 20 g 13-Bis-3-norbornenyltetrame- 
thyldisiloxan mit einem endo:exo-Verhaltnis gleich 1 :1 werden 200 g Wasser und 3 g Dodecylbenzolsulfonsaure 
gegeben und wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren. Die Reaktionsmasse ist in der sauren Stufe wie auch in der 
basischen Stufe homogen. Es werden 670 g eines weiBen, nicht schmelzbaren Organopolysiloxanharzpulvers mit 
einem Restethoxygehalt von 23% und einem mittleren Teilchendurchmesser von 20,0 u.m erhalten. 55 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen organischen Losungsmitteln, wie Toluol, 
Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran, sowie in flussigen Organopolysiloxanen, wie zum Beispiel a,a>-TrimethyIsi- 
lyipolydimethylsiioxan mit einer Viskositat von 350 mm 2 /s, bis zu 60% Ioslich. 

Die Viskositat einer 50%igen Losung des erhaltenen Organopolysiloxanharzpulvers in Toluol betragt 
3,5 mm 2 /s. 60 

Vergleichsversuch 1 

Die in den Beispielen 1 bis 4 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt mit der Abanderung, daB jeweils nach 
der Abdestillation des bei der sauren Hydrolyse entstandenen Ethanols die Reaktionsmasse ohne Zugabe von 65 
Methylamin und Tetrahydrofuran in 5 I Wasser eingeriihrt wird, wobei eine zahe, klebrige Masse ausfallt. Die so 
erhaltene Masse wird abgetrennt und bei Raumtemperatur getrocknet, wobei ein in alien gangigen organischen 
Losungsmitteln und in flussigen Organopolysiloxanen unlosliches Organopolysiloxanharz erhalten wird. 
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Beispiel 5 

Zu 240 ml Phenyltriethoxysilan und 1 16 ml n-Propyltriethoxysilan werden 160 ml Wasser und 3,6 ml 10%ige 
HCI in Wasser gegeben, fur eine Dauer von 2 Stunden bei einer Temperatur von 78°C unter RGckfluB erhitzt 
5 und anschlieBend wahrend einer Dauer von einer Stunde 240 ml Ethanol abdestilliert. Danach werden 150 ml 
Tetrahydrofuran und 8,0 g Diethylamin (kaufiich erhaltlich bei der Fa. Merck, Darmstadt) zugegeben und das 
ganze fur eine Dauer von 4 Stunden bei 65° C unter RuckfluB erhitzt Nach dem Neutralisieren mit Essigsaure 
wird die Reaktionsmasse unter kraftigem Ruhren in 3 1 Wasser gegeben, der entstandene Niederschlag abfil- 
triert und bei 80° C und 15 hPa getrocknet. Die Reaktionsmasse ist in der sauren Stufe wie auch in der basischen 
io Stufe homogen. Es werden 160 g eines weiBen Organopolysiloxanharzpulvers mit einem Restethoxygehalt von 
13%, einem mittleren Teilchendurchmesser von 17,0 jim und einem Schmelzbereich von 90 bis 120°C erhalten. 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen organischen Losungsmitteln, wie Toluol, 
Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran bis zu 60% loslich. 

Die Viskositat einer 50%igen Losung des erhaltenen Organopolysiloxanharzpulvers in Toluol betragt 
15 22 mm 2 /s. 

Vergleichsversuch 2 

Die in Beispiel 5 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt mit der Abanderung, daB nach der Abdestilla- 
20 tion des bei der sauren Hydrolyse entstandenen Ethanols die Reaktionsmasse ohne Zugabe von Diethylamin und 
Tetrahydrofuran in 3 I Wasser eingeruhrt wird, wobei eine zahe, klebrige Masse ausfallt, die nach Abtrennung 
und Trocknung bei Raumtemperatur zu einem in alien gangigen, organischen Losungsmitteln unloslichen 
Organopolysiloxanharz erstarrt. 

25 Beispiel 6 

Zu 400 g Phenyltrimethoxysilan, 40 g Tolyltrimethoxysilan, 30 g Dimethyldimethoxysilan und 30 g Hexame- 
thyldisiloxan werden 85 m) Wasser und 2,0 g 10%ige HCI in Wasser gegeben, fur eine Dauer von 3 Stunden bei 
einer Temperatur von 65° C unter RuckfluB erhitzt und anschlieBend wahrend einer Dauer von einer Stunde 

30 450 g Methanol abdestilliert. Danach werden lOOg Tetrahydrofuran und 10,0g einer 70%igen Losung von 
Ethylamin in Wasser (kaufiich erhaltlich bei der Fa. Merck, Darmstadt) zugegeben und das ganze fur eine Dauer 
von 4 Stunden bei 65° C unter RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wird die so erhaltene Reaktionsmasse unter 
kraftigem Ruhren in 3 I Wasser, welches 0,1% Flocculationshilfsmittel auf Polyvinylacetatbasis (kaufiich erhalt- 
lich unter der Bezeichnung PVA 40/140 bei der Wacker-Chemie GmbH, Munchen) enthalt, gegeben, der 

35 entstandene Niederschlag abfiltriert und bei 80°C und 15 hPa getrocknet. Die Reaktionsmasse ist in der sauren 
Stufe wie auch in der basischen Stufe homogen. Es werden 200 g eines weiBen Organopolysiloxanharzpulvers 
mit einem Restmethoxygehalt von 1,8%, einem mittleren Teilchendurchmesser von 20,0 u.m und einem Schmelz- 
bereich von-lOObis 1 20° C erhalten. 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen organischen Losungsmitteln, wie Toluol, 

40 Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran bis zu 60% loslich. 

Beispiel 7 

Zu 428 g Phenyltriethoxysilan werden 86 g einer Losung aus 10 mmol Dodecylbenzolsulfonsaure in 1 1 Wasser 
45 gegeben, fur eine Dauer von 3 Stunden bei einer Temperatur von 78°C unter RuckfluB erhitzt, wobei 100 g 
Ethanol als Destillat entnommen werden. AnschlieBend werden 0,6 g Diethylamin (kaufiich erhaltlich bei der Fa. 
Merck, Darmstadt) zugegeben, das ganze fur eine Dauer von 1 Stunde bei 78°C unter RuckfluB erhitzt und 
danach mit Essigsaure vorsichtig neutralisiert. Die so erhaltene Reaktionsmasse wird unter kraftigem Ruhren in 
3 1 Wasser gegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert und bei 80° C und 15 hPa getrocknet. Die Reak- 
so tionsmasse ist in der sauren Stufe wie auch in der basischen Stufe homogen. Es werden 205 g eines weiBen 
Organopolysiloxanharzpulvers mit einem Restethoxygehalt von 2,0% erhalten. 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen organischen Losungsmitteln, wie Toluol, 
Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran bis zu 60% loslich. 

55 Beispiel 8 

Zu 800 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen Si02-Anteil (kaufiich erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 
bei der Wacker-Chemie GmbH, Munchen), 50 g Methyltriethoxysilan, 50 g Phenyltriethoxysilan und 360 g 
Hexamethyldisiloxan werden 200 g Wasser und 4g 10%ige HCI in Wasser gegeben, fur eine Dauer von 

60 2 Stunden bei einer Temperatur von 78° C unter RuckfluB erhitzt und anschlieBend wahrend einer Dauer von 
einer Stunde 450 g Ethanol abdestilliert. Danach werden 200 g Dioxan und 4,0 g einer 40%igen Losung von 
Methylamin in Wasser (kaufiich erhaltlich bei der Fa. Merck, Darmstadt) zugegeben und das ganze fur eine 
Dauer von 3 Stunden bei 90° C unter RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wird die so erhaltene Reaktionsmasse unter 
kraftigem Ruhren und einem Druck von 500 hPa in 5 1 Wasser gegeben, der entstandene Niederschlag abfiltriert 

65 und bei 80° C und 15 hPa getrocknet. Die Reaktionsmasse ist in der sauren Stufe wie auch in der basischen Stufe 
homogen. Es werden 700 g eines weiBen, unschmelzbaren Organopolysiloxanharzpulvers mit einem Restethoxy- 
gehalt von 23% und einem mittleren Teilchendurchmesser von 20,0 u.m erhalten. 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen organischen Losungsmitteln, wie Toluol, 



8 



DE 41 32 697 Al 



Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran bis zu 40% losiich. 

Beispiel 9 

450 g Tetraethoxysilan mit einem 40%igen SiC>2-Anteil (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 bei 
der Wacker-Chemie GmbH, Munchen), 166 g Hexamethyldisiloxan, 28 mg BHT (kauflich erhaltlich bei der Fa. 
Fluka, Neu-Ulm) und 42 g l,3-Bis-(n-5-hexenyl)tetramethyidisiloxan werden zu 100 g Wasser und 3,8 g 10%iger 
HC1 in Wasser gegeben, fur eine Dauer von 3 Stunden unter RuckfluB erhitzt, wobei nach 30 Minuten eine klare 
Losung entsteht. AnschlieBend werden wahrend einer Dauer von einer Stunde 300 ml Destillat abgenommen. 
Dann wird eine Losung von 3,4 g Methylamin 40%ig in Wasser (kauflich erhaltlich bei der Fa. Merck, Darmstadt) 
in 150 ml Tetrahydrofuran zugegeben und die klare Losung fur eine Dauer von 3 Stunden unter RuckfluB erhitzt. 
AnschlieBend wird die so erhaltene Reaktionsmasse in 2,5 1 Wasser eingeruhrt. Nach 30 Minuten Ruhren wird 
das ausgefallene Harz abfiltriert, mit Wasser gewaschen und bei 160°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es 
werden 365 g eines weiBen, nicht schmelzbaren Organopolysiloxanharzpuivers mit einem Restethoxygehalt von 

2,5% erhalten. . 

Das so erhaltene Organopolysiloxanharzpulver ist in gangigen orgamschen Losungsmitteln, wie Toluol, 
Aceton, Hexan und Tetrahydrofuran, sowie in fliissigen Organopolysiloxanen, wie zum Beispiel cuo-Trimethylsi- 
lylpolydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 350 mm 2 /s, bis zu 60% losiich. 

Die Viskositat einer 50%igen Losung des erhaltenen Organopolysiloxanharzpuivers in Toluol betragt 

9 mm 2 /s. 

Vergleichsbeispiel 3 

500 g Wasser und 50 g waBriger Ammoniak (28%) werden auf 10°C abgekiihlt. Innerhalb von 40 Minuten 
wird eine Mischung aus 147 g Methyltrimethoxysilan und 54 g Phenyltrimethoxysilan zugetropft, wobei die 
Temperatur auf 33° C ansteigt. Die Mischung wird anschlieBend eine Stunde lang unter RuckfluB erhitzt, auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und das ausgefallene Pulver abfiltriert, mit Wasser nachgewaschen und bei 120°C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es entsteht ein weiBes in alien gangigen organischen Losungsmitteln 
unlosliches Pulver in 95%iger Ausbeute. 

Patentanspniche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer 1 . Stuf e mindestens ein Silan der Forme! 

R a Si(OR ! )4-a (I) 
wobei 

a 0, 1,2 oder 3 ist, m 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet, 

und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (I) mit a gleich 0 

oder 1 und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
R2 3 Si-0-SiR 2 3 (II) 

wobei R 2 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat, 
(R 3 2 SiO) b (HI) 

wobei R 3 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat und b eine ganze 
Zahl im Wert von 3 bis 8 ist, sowie deren Gemische in Wasser in Gegenwart von Saure und gegebenenfalls 
weiteren Stoffen umgesetzt wird und 

in einer 2. Stufe die in der 1. Stuf e erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie gegebenenfalls 
weiteren Stoffen umgesetzt wird sowie . . 

in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Wasser gegebenenfalls im Gemiscn mit 
Zusatzstoffen eingeruhrt wird . . 

2 Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in der 1. Stufe em Gemisch aus Organo(poly)si- 
loxan der Formel (II) und Silan der Formel (I) mit a gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der 1. Stufe behebige Gemische aus 
Silanen der Formel (I) und/oder deren Teilhydrolysate, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan mit a 
gleich 0 oder 1 und/oder dessen Teilhydrolysat vorhanden ist, eingesetzt werden, in denen mindestens 20 
Prozent der gesamten Anzahl der Reste R aromatische Reste sind. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der i. Stufe 
als Saure HC1, p-Toluolsulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die Z Stufe bei 
einem pH-Wert zwischen 8,0 und 14,0durchgefiihrt wird. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in der 3. Stufe 
Wasser in Mengen von 500 bis 1000 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reakiionsmasse 
der 2. Stufe, eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Siian der 
Formel (I) mit a gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat und Organo(poly)siloxan der Formel (II) 

in einer 1. Stufe mit Wasser und Saure vermischt und bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und 
einem Druck zwischen 900 und 1 100 hPa umgesetzt wird, 

in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base und einem polaren, 
wasserldslichen organischen Ldsungsmittel bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und einem Druck 
zwischen 900 und 1 1 00 hPa umgesetzt wird und 

in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse bei Raumtemperatur und einem Druck 
zwischen 900 und 1 100 hPa in Wasser eingeriihrt wird. 

8. SiC-gebundene n-5-Hexenylgruppen aufweisende Organopolysiloxanharze aus [RSSiOi/2]- und 
[Si04/2]-Einheiten, wobei R 4 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest 
bedeutet, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest R 4 die Bedeutung von n-5-Hexenylrest hat. 

9. Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharzpulver, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer 1. Stufe mindestens ein Silan der Formel 

RaSKOR^-a (I) 

wobei 

a 0, 1,2 oder 3 ist, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet, 

und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (I) mit a gleich 0 

oder 1 und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
R2 3 si_0-SiR 2 3 (11) 

wobei R 2 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat, 
(R 3 2 SiO) b (III) 

wobei R 3 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat und b eine ganze 
Zahl im Wert von 3 bis 8 ist, sowie deren Gemische in Wasser in Gegenwart von Saure sowie gegebenenfalls 
weiteren Stoffen umgesetzt wird, 

in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie gegebenenfalls 
weiteren Stoffen umgesetzt wird und 

in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Wasser gegebenenfalls im Gemisch mit 
Zusatzstoffen eingeriihrt wird sowie 

in einer 4. Stufe das in der 3. Stufe erhaltene, ausgefallene Organopolysiloxanharz abfiltriert, gegebenenfalls 
mit Wasser gewaschen und getrocknet wird. 
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